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Pd6 簇与 H2 分子相互作用的密度泛函理论研究
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摘要 　通过相对论有效核势密度泛函理论计算 ,优化了 Pd6 (H) 2 和 Pd6 (H) 4 等簇的平衡几何结构 ,预测了氢分子在 Pd6 簇
表面上的吸附行为与活化解离性质. 计算结果表明 ,单态的 Pd6 簇可以活化两个氢分子 ;第一个 H2 和第二个 H2 吸附解离
过程速率决定步骤的能垒分别是 6614 和 2415 kJ/ mol. 在形成的分子氢配合物 Pd6 (H2)和 Pd6 (H) 2 H2 中 ,H2 主要作为给电子
配体. 在最稳定的二氢簇合物 Pd6 (H) 2 中 ,H倾向与 3 个 Pd 相互作用 ,形成面位氢的多核成键吸附方式.
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Density Functional Theory Study on the Interaction of Pd6 with Multiple H2
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Abstract 　Equilibrium geometries of Pd6H2 , Pd6 (H) 2 and Pd6 (H) 4 clusters and multiple H2 adsorption and
dissociation on Pd6 were investigated by density functional theory calculations with the relativistic effective core
potential. Present calculations show that barriers of the rate2determining steps for the first H2 and the second H2
activation processes are 6614 and 2415 kJ / mol , respectively. In the dihydrogen complexes the H22ligand behaves as
donor in the molecular bonding between H2 and Pd6 . Chemisorbed hydrogen atoms prefer to bind the Pd3 facet of Pd6
in the most stable hydride complex Pd6 (H) 2 .
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　　过渡金属原子团簇与 H2 相互作用的理论研究 ,有助于
理解金属表面结构在 H2 分子催化活化过程中的作用 ,近来 ,
受到广泛的重视. 氢原子在 Pd 表面上的吸附与反应过程是
界面科学研究中的重要体系之一 ,理论研究指出 ,吸附在金
属 Pd 表面上的 H2 很容易被金属钯活化
[1～5] . 实验研究表
明 ,Pd 表面吸附态 H 的解离只需要 8812～10018 kJ/ mol 能
量 ,是过渡金属中所需能量最小的[6 ] . 因此 ,H 原子很容易从
Pd 的金属表面脱附出来 ,与其它物质进行反应 ,使得 Pd 在
催化 H2 与其它物质进行的化学反应中 ,有着十分广阔的应
用前景.
最近 ,不同级别的理论计算方法开始用于较小的团簇
Pd n ( n = 2～4) 与 H2 的相互作用研究
[7～16] . 先前的计算研
究表明 ,吸附在 Pd3 和 Pd4 上的第一个 H2 分子很容易被 Pd
原子簇活化 ;但第二个 H2 的活化解离 :Pd3 ( H) 2 + H2Pd3 ( H) 4
和 Pd4 ( H) 2 + H2Pd4 ( H) 4 ,由于产物 Pd3 ( H) 4 和 Pd4 ( H) 4 在热
力学和动力学上都是不稳定的 ,反应不可能进行. 最近 ,我们
研究了多个 H2 分子在三重态 Pd6 ( T) 簇上的吸附和活化过
程[13] . 计算结果显示 ,Pd6 簇的三重基态可以活化第二个 H2
分子 ,且速率决定步骤的能垒比活化第一个 H2 分子的能垒
低. 尽管 Pd6 簇八面体的三重基态构型 ( D4 h对称性) 比其次
稳定的八面体单态构型 ( D4 h对称性) 能量约低 2914 kJ/ mol ,
但单态的多氢簇合物却具有更高的稳定性. 本文将应用相对
论有效核势密度泛函计算 ,进一步调查多个 H2 在单重态 Pd6
簇八面体构型的端位上的吸附性质和活化解离机理.
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1 　计算方法
过渡金属簇及其簇合物的电子结构十分复杂 ,且相对论
效应明显 ,计算难度较大. 通常 ,密度泛函理论与相对论有效
核势 (Relativistic effective core potential , ECP) 方法的结合 ,计
算花费相对较少 ,而且计算的结果与全电子计算结果相符较
好 ,被认为是计算过渡金属及其化合物最可行的有效方法.
因此 ,在本研究的计算中 ,所有的 Pd 原子采用相对论有效核
势 Hay2Wade 基组[17] , H 原子采用全电子的 62311G3 ,结构
优化和振动频率计算采用杂化的密度泛函 B3LYP 方法[18] .
过渡态的性质及其与中间体的关联通过频率分析和内禀反
应坐标 ( IRC) 计算确定[19 ,20] . 计算中 ,除自洽场密度收敛标
准设置为 10 - 6外 ,其它收敛判据采用缺省值. 为了测试计算
方法和基组的可靠性 ,我们对 Pd 原子基态1S(4d10) 到激发态
3D(4d95s1) 的激发能进行计算 ,计算值 (84 kJ/ mol) 与实验值
(9017 kJ/ mol) 符合较好.
H2 与单重态 Pd6 团簇及其化合物的结合能表示为 :
Eb = E(Pd6) + E( H2) - E(Pd6H2)
Eb = E[ Pd6 ( H) 2 ] + E( H2) - E[ Pd6 ( H) 2H2 ]
上式中 E ( Pd6) , E ( H2) 和 E[ Pd6 ( H) 2 ]是反应物的总能量 ;
E(Pd6H2) 和 E[ Pd6 ( H) 2H2 ]是产物的总能量. 所有计算均采
用 Gaussian98 程序[21] ,在 Dell 微机工作站上完成.
2 　结果与讨论
2. 1 　H2 在 Pd6 团簇上的吸附
图 1 给出了单重态势能面上 Pd6H2 和 Pd6 ( H) 2 的 B3LYP
优化结构. 在 B3LYP 水平上 , 表 1 列出了相对能量和热力学
值 (298115 K) . 中间产物和过渡态的指认都通过振动频率分
析得到证实. 图 2 给出了 Pd6H2 和 Pd6 ( H) 2 不同异构体相对
于 Pd6 + H2 的相对能量值. 密度泛函计算表明 , H2 与单态
Pd6 相互作用形成 Pd6 ( H2) (1) 的结合能是 2311 kJ/ mol . 如果
考虑到零点能 ( ZPE) 校正 ,其结合能为 1614 kJ/ mol . 和三重
态计算结果相比[13] , H2 与单态 Pd6 (S) 的相互作用比对应的
三重态体系 H2 ⋯Pd6 ( T) 的相互作用弱
[13] . 在 Pd6 ( H2) (1)
中 ,Pd —H 键长为 01193 nm , H—H 键长为 01079 nm ,仅比孤
立 H2 分子的 H—H 键长长 01005 nm. B3LYP 计算获得
Pd6 ( H) 2 (1) 中 H—H 键的伸缩振动频率是 3589 cm
- 1 ,比 H2
分子的 H—H 键的伸缩振动频率小 807 cm - 1 ; Mülliken 集居
分析显示簇合物 Pd6 ( H2) (1) 中的 H2 带有少量的正电荷 ,而
直接与 H2 相连的 Pd 原子则带有一定量的负电荷. 因此 ,H2
的σ分子轨道授键作用大于 Pd 的相关分子轨道对 H2 的σ
3
分子轨道的反馈作用.
图 1 　单重态势能面上 H2 吸附与活化过程中中间体和过渡态的 B3LYP优化结构
Figure 1 　Optimized structures of intermediates and transition states involved in the first H2 activation by Pd6 on the singlet potential energy surface
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表 1 　在 B3LYP水平上 H2 吸附和活化过程中中间体和过渡态的相对能量与热力学量
Table 1 　Relative energies and thermodynamic values (kJ/ mol) of species in H2 adsorption and activation processes by B3LYP approach
Species ΔE ΔE +ΔZPE ΔH ß ΔG ß
Pd6 (S) + H2 0 0 0 0
1 - 23. 1 - 16. 38 - 19. 32 9. 66
2TS 43. 26 44. 94 39. 9 70. 14
3 - 10. 92 - 6. 3 - 10. 92 18. 9
4TS - 10. 5 - 7. 98 - 13. 86 18. 9
5 - 76. 44 - 70. 98 - 78. 12 - 42
6TS - 65. 1 - 61. 32 - 68. 04 - 35. 28
7 - 86. 94 - 80. 64 - 87. 78 - 53. 34
8TS - 78. 96 - 73. 92 - 81. 48 - 45. 78
9 - 97. 86 - 91. 56 - 99. 12 - 63. 42
Pd6 (H) 2 (5) + H2 0 0 0 0
10 - 32. 76 - 26. 04 28. 56 - 2. 52
11TS - 6. 3 - 8. 4 - 13. 86 17. 64
12 - 15. 54 - 12. 6 - 16. 38 - 12. 6
图 2 　单重态势能面上第一个 H2 活化过程中中间体和过渡态的相对能量
Figure 2 　Relative energies of intermediates and transition states involved in the first H2 activation by Pd6 on the single potential energy surface
　　从表 1 和图 1 的结果可以发现 ,二氢化合物 Pd6 ( H) 2 中
的 H 倾向于吸附在 Pd6 的三角面上 ,且两 H 相距越远 ,二氢
化合物 Pd6 ( H) 2 就越稳定 ,最稳定二氢化合物为 Pd6 ( H) 2
(9) . 而三态的二氢化合物中 ,H 则倾向桥连到 Pd6 的 Pd —Pd
边[13] . 二氢簇化合物 Pd6 ( H) 2 (9) 的 Pd6 骨架结构与 H2 配
合物 Pd6 ( H2) (1) 中 Pd6 的骨架结构基本一致 ,两个 H 原子
位于 Pd6 相距最远的两个三角面上 , Pd —H 键长为 011766
nm. 其它稳定的二氢化合物 3 , 5 和 7 的 Pd6 骨架也基本保持
为八面体构型.
2. 2 　单分子 H2 在单重态 Pd6 上的活化解离
图 2 给出了从 Pd6 ( H2) (1) 到 Pd6 ( H) 2 (9) H2 表面吸附
解离过程中的相对能量变化. 密度泛函理论计算表明 ,表面
吸附 H2 的解离是最稳定二氢簇合物 (9) 生成的速率控制步
骤 ,其反应活化能垒为 6614 kJ/ mol . 这一能垒比 H2 在三重态
Pd6 团簇上解离能垒高出大约 21 kJ/ mol
[13] ,比 H2 在单重态
Pd4 活化过程中的最大反应活化能垒高出 2914 kJ/ mol[11] . 从
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1 到 3 这一速率控制过程的自由能变化为正 ,表明这一反应
不可能自发进行 ,需要加热驱动 ,同时 ,增加压力也有利于这
一熵减过程 ,H2 解离形成的二氢化合物 Pd6 ( H) 2 (3) 中 ,一
个 H 与簇的顶端 Pd 原子相连 ,其相应的 Pd —H 键长为
01155 nm ,而另外一个 H 则与三个 Pd 结合形成表面多核吸
附氢. 二氢化合物 Pd6 ( H) 2 (3) 比 Pd6 + H2 略稳定 ,能量约降
低 1019 kJ/ mol . 从化合物 3 到更稳定的化合物 5 经过一过渡
态 4TS ,这一端位H到面位 H 的转化几乎没有能垒. 在簇合
物 5 中 ,两个 H 位于 Pd6 骨架相邻的两个面上 ,其 Pd —H 键
长介于 01165 到 01185 nm 之间. 从簇合物 5 到最稳定的二氢
化合物 9 经过了一个稳定的中间体 7 和两个过渡态 :6TS 和
8TS. 这些表面吸附H迁移过程的能垒都很低 ,很容易发生.
整个吸附解离过程 :Pd6 + ( H2) →Pd6 ( H) 2 (9) 是一个放热的
过程 ,其体系总能量降低了 9719 kJ/ mol ,吉布斯自由能降低
了 6314 kJ/ mol (298115 K) .
2. 3 　多个氢分子在 Pd6 团簇上的吸附与活化过程
簇合物 5 是单分子 H2 活化解离形成的第一个相当稳定
的中间体 ,其中 ,两个 H 位于八面体的面上 ,六个端位 Pd 原
子可用于第二个 H2 的吸附. 为此 ,我们选择二氢化合物 5 作
为第二个 H2 吸附与活化的前驱体 ,对第二个 H2 分子在 5 上
的吸附解离进行了调查. 图 3 给出了第二个 H2 吸附解离过
程中中间体和过渡态的结构与能量变化. 表 1 列出了反应过
程的相对能量和热力学函数值. 第二个 H2 吸附在二氢化合
物 5 中一个端位 Pd 上 ,形成簇合物 Pd6 ( H) 2H2 (10) . 在化合
物 10 中 ,H2的 H—H 键长为 010811 nm ,其相对应 Pd —H 键
长为 01182 nm ,这一吸附过程使体系总能量降低了 3218 kJ/
mol . 从簇合物 10 到四氢化合物 Pd6 ( H) 4 (12) ,经历了一个
过渡态 11TS. 其反应活化能垒只有 2615 kJ/ mol ,第二个 H2
的解离较容易进行. 在过渡态 11TS 中 , H—H 间距为 01133
nm. 在四氢化合物 12 中 ,第二个解离 H2 中的一个 H 与顶端
Pd 原子相连 ,其相应的 Pd —H 键长为 01157 nm ;而另一个 H
则与 2 个 Pd 相连形成桥位氢 ,其 Pd —H—Pd 夹角为 116°. 整
个吸附解离过程 : Pd6 ( H) 2 (5) + ( H2) →Pd6 ( H) 4 (12) 是一
个放热过程 , 其体系总能量降低了 1515 kJ/ mol ,但其吉布斯
自由能降低了 1216 kJ/ mol .
3 　结论
通过密度泛函理论计算确定了 Pd6H2 , Pd6 ( H) 2 ,
Pd6 ( H) 4等簇合物的平衡几何结构. 在 B3LYP 水平上 ,计算预
测吸附态 H2 在单重态 Pd6 簇上解离生成到二氢化合物的能
垒为 6614 kJ/ mol . 第二个 H2 的活化解离 : Pd6 ( H) 2 (5) +
H2 →Pd6 ( H) 4 (12) 反应活化能垒只有 2615 kJ/ mol . 这与更小
Pd 簇活化 H2 的行为不同 ,先前的理论研究指出 : Pd3 ( H) 2 +
H2 →Pd3 ( H) 4 和 Pd4 ( H) 2 + H2 →Pd4 ( H) 4 活化解离过程均不
可能进行. 这些小的 Pd 簇活化第二个 H2 的困难主要来源于
产物 Pd3 ( H) 4 和 Pd4 ( H) 4 热力学和动力学上的不稳定性. 目
前的理论计算表明 Pd6 簇可以活化第二个氢分子 ,且较稳定
的单态二氢化合物 Pd6 ( H) 2 中 , H 倾向与 3 个 Pd 相连形成
面位氢. 在氢分子的配合物 Pd6 ( H2) 和 Pd6 ( H) 2H2 中 , H2 主
要作为给电子配体 ,从而带有少量的正电荷. 随着 Pd 簇的增
大 ,在形成氢分子的授 - 受配合物中 ,金属簇作为受体的能
力也随之增强 ,同时可以提供更多氢原子的吸附位 ,有利于
多分子氢活化.
图 3 　单重态势能面上第二个 H2 活化过程 :Pd6 (H) 2 (5) + H2 →Pd6 (H) 4 中中间体和过渡态的优化结构与对应的相对能量
Figure 3 　Optimized structures and relative energies of intermediates and transition states on the singlet potential energy surface involved in the second
H2 activation process : Pd6 (H) 2 (5) + H2 →Pd6 (H) 4
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